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(§) Verfahren zur Herstellung von Ethen-1-Olefincopolymerisaten 

Die Copolymerisation von Ethen und 0,1 bis 10 Mol-Ofo, 
bezogenauf Ethen, C^-bisC^-l-Olefinenzu Ethencopolyme- 
risaten erniedrigter Dichte gelingt mit Nickelkatalysatoren, 
herstellbar durch Umsetzung elner Nickel-(0)-Verbindung 
oder einer Verbindung, die in situ in eine Nickel-(0)-Verbin- 
dung uberfuhrt werden kann, mit 
a) Verbfndungen derFormeln (I) und gegebenenfalls (II) 
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b) einem Addukt oder einem Gemisch aus einer chinoiden 
Verbindung und einem tertiaren Phosphin oder 

c) einem Addukt oder einem Gemisch aus einer chinoiden 
Verbindung und einem tertiaren Phosphin und einer Verbin- 
dung der Formei (II), 

und gegebenenfalls einer aluminiumorganischen Verbin- 
dung. 
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Verfahren zur Hers tel lung von Mischpolymerisaten von 

Ethen und 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf Ethen, von 

C 3 -bis C 40 -1-Olef inen oder Mischungen von bis 

C, -l-Olef inen, dadurch gekennzeichnet, daS man als 
4 0 

Katalysator Nickel -Verbindungen, herstellbar durch 
Umsetzung einer Nickel- (0) -Verbindung oder einer 
Verbindung, die in situ in eine Nickel- (O) -Verbin- 
dung tiberfiihrt werden kann, mit 



(a) Verbindungen der Formeln (I) und gegebenen- 
falls (II) 



(b) einem Addukt oder einem Gemisch aus einer 
chinoiden Verbindung und der 1- bis 4-fachen 
molaren Menge eines tertiMren Phosphins oder 

(c) einem Addukt oder einem Gemisch aus einer 
chinoiden Verbindung und einem tertiSren Phos- 
phin und einer Verbindung der Formel (II)/ 

und gegebenenf alls einer aluminiumorganischen Ver- 
bindung , 
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12 3 

R ,R und R unabhangig voneinander gegebenenf alls 
durch Halogen, Hydroxy, C^C^-Alkoxy , 
Oder C 6 -C 12 -Aryloxy substituiertes 

5 C 1 -C 20 -Alkyl r c 6 " c 12 " Ar y 1 oder C 3~ C 8~ 

Cycloalkyl, ferner Cg-C 12 -Aryl-C.|— 
C 20 ~alkyl, C 1 -C 20 -Alkyl-C 6 *C 12 -aryl / 
C 1 -C 2 Q-Alkyl-C 3 — C g -cycloalkyl f 
C 6 -C 12 -Aryl-C 3 -C g -cycloalkyl f C^Cg- 
10 Alkenyl, C 6 -C 12 -Aryl-C 2 -C 6 -alkenyl , 

Di-C^— C^-alkyl amino und gegebenen- 
falls substituiertes Phenoxy oder 
Alkoxy 



20 



O, NR Oder C 



R 11 



15 R 4 ,R 5 ,R 6 ,R 7 und R 8 unabhangig voneinander, gegebenen- 

falls durch Halogen, Hydroxy, C^-C^-Alkoxy 
oder C 6 -C 12 -Aryloxy substituiertes C^-C^-Alkyl , 
C 6 -C 12 -Aryl r C 2 -C 3() -Alkenyl oder C^Cg-Cyclo- 
alkyl, ferner Cg-C^-Aryl-Cj-C^-alkyl , C^-C^- 
Alkyl-C 6 -C 12 -aryl, Halogen, Hydroxy, C-f-C 2 0~ 
Alkoxy oder C g -C 12 -Aryloxy , auBerdem 

7 

R Wasserstoff, 

R 8 Wasserstoff oder Sulfonat und 
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R 9 , R*^ und R^* unabh&ngig voneinander Wasserstoff , 
Nitrophenyl, Silyl, Halogen, Cyano Oder R 1 be- 
deuten, 

einsetzt . 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei 

12 3 
R , R und R C^Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, 

Tolyl, Benzyl, Di-C^—C^-alkyl amino, Phenoxy und 

Cj-C^Alkoxy, 

R 4 C 6 -C l2 -Aryl, 

5 6 7 8 
R , R , R und R Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl , Benzyl, 

Vinyl und C^-C^Alkyl, 
7 

R darttber hinaus Wasserstoff Oder Cj— C 4 -Alkox|r, 
o 

R dartiber hinaus Wasserstoff Oder Sulfonat und 

R 9 , R 10 und R 11 Wasserstoff, Cg-Alkyl, Phenyl, 
Chlorphenyl, Nitrophenyl, C^— C g -Alkylphenyl , Tri- 
methylsilyl, Chlor, Cyano, C 2 — C^-Alkenyl und 
Phenyl-C 2 — C^-alkenyl bedeuten . 

Verfahren nach Ansprvichen 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei einer Teraperatur von 20 bis 200 °C, 
vorzugsweise 60 bis 150 °C polymer is iert wird. 
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Verfahren zur Hers tel lung von Ethen-l-Olef incopoly- 
merisaten 



Die Erfindung betrifft die katalytische Mischpolymerisa- 
tion von Ethen mit C 3 ~ bis C 4Q -l-01ef inen zur Herstellung 
von Mischpolymerisaten mit erniedrigter Dichte. 

Polyethene werden Ublicherweise in 3 Gruppen einge- 
5 teilt. 

Unter HDPE versteht man hochdichtes lineares Polyethen 
mit einer Dichte von 0,96 bis 0,97 g/cm 3 . Lineare Ethen- 
polymerisate mit niedrigerer Dichte werden als LLDPE be- 
zeichnet. Als LDPE bezeichnet man langkettenverzweigte 
10 Polymer isate niedriger Dichte, die Ublicherweise durch 
Homopolymerisation von Ethen mit freie Radikale bilden- 
den Katalysatoren unter sehr hohem Druck ( > 1000 bar) 
hergestellt werden. 

Aus der DE-PS 2. 660 510 ist ein Verfahren bekannt ge- 

15 worden, bei dem Mischpolymer isate aus Ethen und C^- bis 

C -l-oiefinen mit erniedrigter Dichte und einem Schmelz- 
o 

index bis 2.0 durch Polymerisation von Ethen mit min- 
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destens einem C-- bis C-.-1-Olefin unter relativ niedri- 
3 o 

gem Druck und unter Verwendung von Chrom und Titan ent- 

haltenden Tragerkatalysatoren, die in Luft oder Sauer- 

stoff bei einer Temperatur von 300 bis 900°C aktiviert 

5 worden sind, bezogen auf das Gesamtgewicht des TrSger- 

katalysators 0,05 bis 3,0 Gew.-% Chrom und 1,5 bis 

9,0 Gew.-% Titan enthalten und in denen Chrom und Titan 

nach der Aktivierung in Form von Oxiden vorliegen, da- 

durch hergestellt werden, daB man mit Hilfe eines Kata- 

10 lysators, der bis zu 2 , 5 Gew.-% Fluor enthait, Ethen 

mit einer solchen Menge an 1-Olefin, die ausreicht, um 

in dem Mischpolymerisat die gewtinschte Dichte und einen 

Gehalt der C- --Comonomeren von 1,0-15 Mol-% zu erhalten, 
3 — o 

in einem Wirbelbettverf ahren bei einem G mf -Wert von 1,5 
15 bis 10, einer Temperatur von 30 bis 105 °C und einem Druck 
von weniger als 68,7 bar mischpolymerisiert . 

Aufgabe der Erfingung war es, ein technisch einf aches 
Verf ahren zur Verftigung zu stellen, das Ethen-l-Olef in- 
copolymerisate mit erniedrigter Dichte fttr die ver- 
20 schiedensten Molekulargewichtsbereiche auf der Basis 
andersartiger Katalysatoren liefert. 

Die Aufgabe wird erf indungsgeraSB dadurch gelSst, daB mit 
einem speziellen Nickelkatalysator Ethen mit 0,1 bis 
10 Mol-% C 3 bis C 4Q -l-01efin oder Mischungen aus C 3 bis 
25 C 4Q -l-Olef inen, bezogen auf Ethen, copolymer is iert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Herstellung von 
Mischpolymerisaten aus Ethen und 0,1 bis 10 Mol-%, bezo- 
gen auf Ethen, von C 'bis C 40 -1-Olef inen oder Mischungen 



Le A 23 106 



3445090 




von C 3 bis C 4Q -l-01ef inen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Katalysator Nickel -Verbindungen, herstellbar 
durch Umsetzung einer Nickel- (0) -Verbindung Oder einer 
Verbindung, die in situ in eine Nickel- (0) -Verbindung 
tiberftihrt werden kann f mit 

(a) Verbindungen der Forme! (I) und gegebenenf alls (II) 




(I) (ID 



(b) einem Addukt oder einem Gemisch aus einer chinoiden 
Verbindung und der 1- bis 4-fachen molaren Menge 
eines tertiSren Phosphins oder 

(c) einem Addukt Oder einem Gemisch aus einer chinoiden 
Verbindung und einem tertiMren Phosphin und einer 
Verbindung der Formel (II) , 

und gegebenenf alls einer aluminiumorganischen Verbindung f 



worin 
12 3 

R i R und R unabhSngig voneinander gegebenenf alls 

durch Halogen , Hydroxy, C^C 2 Q-Alkoxy oder 
Cg— C 12 ~Aryloxy substituiertes C^— C 2 q-a1- 
kyl, c 6 "" c i2 ^ Aryl oder C 3 — Cg-Cycloalkyl r 
ferner C^— C^-Aryl-C^C^-alkyl , c i~ C 2 0~ 
Alkyl-C 6 -C 12 -aryl, C^C^-Alkyl-C^-Cg- 
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cycloalkyl , Cg-C^-Aryl^C^— Cg-cycloalkyl , 
C 2 -C g -Alkenyl , C 6 -C 12 -Aryl-C 2 — C^-alkenyl , 
Di-C^— C^-alkylamino und gegebenenf al Is 
substituiertes Phenoxy Oder Alkoxy 



5 x 0> NR 9 Oder C 



R 10 



R 11 



4 5 6 7 8 
R , R , R , R und R unabh&ngig voneinander, gegebenen-^ 

falls durch Halogen, Hydroxy, C^Cj Q - Alkoxy 

oder C^- C^ 2 -Aryloxy substituiertes C^— C 20" 

Alkyl, C 6 -C 12 -Aryl f C 2 -C 3Q -Alkenyl 

10 oder C — C 0 -Cycloalkyl , ferner 0 - 

Aryl-Cj-C^-alkyl, C^C^-Alkyl-C^C^-aryl , 

Halogen, Hydroxy, CjT C 2 o~ Alkox ^ oder c g— 
C 12 «Aryloxy, auBerdem 

7 

' R Wasserstoff , 

8 

15 R Wasserstoff oder Sulfonat und 

R 9 , R 10 und R 11 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Silyl, 
Nitrophenyl, Halogen, Cyano oder R 1 be- 
deuten , 

einsetzt. 

20 Geeignete tertiSre Phosphine tragen die Substituenten 
R 1 , R 2 und R 3 . 
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Geeignete chinoide Verbindungen sind insbesondere o- und 
p-chinoide Verbindungen der Benzol- und Naphthalinreihe 
sowie Anthrachinone, die noch substituiert sein kBnnen. 
Beispielhaft seien p-Benzochinon, Chloranil , 1,4-Naphtho- 
5 chinon und 9,10-Anthrachinon genannt. 

Bevorzugte Reste R 1 , R 2 und R 3 sind C^-Cg-Alkyl , Cyclo- 
hexyl f Phenyl, Tolyl, Benzyl, Di-C^C^-alkylamino, Phenoxy 
und c 1 -C 4 -Alkoxy . 

R 4 ist vorzugsweise c 6 "" c i 2 " Aryl m% 

10 R 5 , R 6 , R 7 und R 8 sind vorzugsweise Cyclohexyl, Phenyl, 
Tolyl, Benzyl, Vinyl und C^-C^Alkyl. 

R 7 ist dartiberhinaus bevorzugt Wasserstoff oder Cj— C^- 
Alkoxi, R 8 dartiber hinaus bevorzugt Wasserstoff oder 
Sulf onat. 

15 R 9 , R 10 und R 11 sind vorzugsweise Wasserstoff, C^-Cg-Al- 
kyl, Phenyl, Chlorphenyl, Nitrophenyl, C^Cg-Alkylphenyl , 
Trimethylsilyl, Chlor, Cyano, C 2 -C 6 -Alkenyl und Phenyl - 
C 2 -C 6 -alkenyl . 

Bevorzugt werden pro Mol Nickel- (0) -verbindung 1-4 
20 Mole der Verbindung der Formel (I) und 1-4 Mole 

der Verbindung der Formel (II) eingesetzt, besonders be- 
vorzugt pro Mol der Nickel- (0) -verbindung 1 Mol der Ver- 
bindung der Formel (I) und 1 Mol der Verbindung der 
Formel (II), beziehungsweise 1 bis 4 Mole, vorzugsweise 
25 1 Mol des Gemisches oder Adduktes, und gegebenenf al Is 
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1 bis 4 Mole, vorzugsweise 1 Mol der Verbindung der For- 
mel II. 

Die Umsetzungstemperatur betr^gt 0 - 100° C, insbesondere 
20 - 70° C. 

5 Die Reaktion wird unter AusschluB von Sauerstoff, vor- 
zugsweise in einem L5sungsmittel das gegeniiber den Reak- 
tanden inert sein muB, wie Benzol, Toluol, Cyclohexan 
und n-Hexan, durchgef tihrt . 

Nach Beendigung der Reaktion wird der Katalysator ge- 
10 wShnlich ohne Isolierung direkt zur Copolymer is at ion von 
Olefinen eingesetzt. Das Reaktionsgemisch kann auch 
f iltriert werden, wobei das Filtrat, das den Katalysa- 
tor enth&lt, zur Copolymer isation eingesetzt werden kann. 
Der Katalysator kann auch durch Einengen der Reaktions- 
15 mischung oder durch Einengen und/oder Abktihlen des Fil- 
trates isoliert werden „ 

Als Nickel- (O) -Verbindungen seien beispielhaft Ni(cyclo- 
octadien> 2 und Ni(allyl) 2 genannt. 

Als Nickelverbindungen, die in situ in Nickel- (O) -Ver- 
20 bindungen tiberftihrt werden kdnnen seien beispielsweise 

aufgeftihrt: Ni-acetylacetonat, Ni-octanoat und Ni-stearat 
die mit Hilfe von tiblichen Reduktionsmitteln wie Boranat, 
Alanat, Aluminiumalkylen oder Lithiumorganylen reduziert 
werden k6nnen. 
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Die Menge der verwendeten Nickel-Verbindung ist nicht 

kritisclu Typische Katalysatorkonzentrationen liegen 

— 6 —2 

zwischen 10 und 10 , vorzugsweise zwischen 10 und 

— 4 

10 Mol pro Liter* Die Menge an Katalysator, bezogen 
5 auf Olefine, liegt im Bereich von 0,01 bis 10 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Fttr die Copolymerisation eignen sich folgende Verfahrens- 
weisen: 

a) Vorlegen des festen, suspendierten oder gelSsten 
10 Katalysators (oder seiner Komponenten) , Zugabe der 



vorgegebenen gewtinschten Polymerisations-Bedingun- 
gen (Druck, Temperatur) . 

Die Comonomeren k6nnen in einer vorgeschalteten Reaktion 
durch Oligomerisierung aus Ethen oder Ethen-Cj— C g -1- 
25 Olef in-Gemischen hergestellt werden, wobei vorzugsweise 
beide Reaktionen in einem Reaktionsgef MB durchgef iihrt 
werden. 

Die Polymerisation kann in einem L6sungs- bzw. Verdttnnungs- 
mittel bzw- Suspensionsmittel durchgef tthrt werden, wobei 



20 



15 



b) 



c) 



Monomeren bei der gewttnschten Temperatur, wobei man 
die Monomeren durch die Katalysatorldsung oder 
-suspension oder iiber die KatalysatorlSsung, 
-suspension oder den festen Katalysator leiten 
kann, 

Vorlegen der Monomeren, 

Injektion der Katalysator-LSsung oder -Suspension 
(oder seiner Komponenten) 

kontinuierliches Dosieren der Katalysator-Losung 
(oder die seiner Komponenten) und der Monomeren bei 
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beispielsweise Aliphaten wie n-Hexan, Cyclohexan, Aro- 
maten wie Benzol, Toluol, Xylol, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Ester wie EssigsBureethylester , SSure- 
amide wie Dimethylf ormamid. Sulfoxide wie Dimethylsul- 
5 foxid und Ether wie Tetrahydrof uran oder Mischungen die- 
ser LSsungsmittel in Frage kommen. Als Reaktionsmedium 
kommt auch ein OberschuB an Olefin oder Olef ingemisch 
in Frage. 

Die Polymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch 
10 diskontinuierlich durchgef iihrt werden. 

Die Polymerisationstemperatur betr&gt bevorzugt 20 bis 
200 °C, inbesondere 60 bis 150 °C, wobei eine Aktivierung 
des Katalysators durch aluminiumorganische Verbindungen, 
beispielsweise durch Alkoxyalurainium- oder Alkylalumi- 
15 niumverbindungen mSglich ist. 

Die Polymerisation kann bei Drttcken von 0 T 7 bis 1000 bar, 
vorzugsweise 5 bis 15 0 bar Oberdruck durchgef tthrt werden. 

Als copolymerisierbare 1-Olefine eignen sich insbesondere 
solche mit 3 bis 10 C-Atomen, beispielsweise Propen, 
20 1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen. 
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Beispiele 

Allgemeine Vorschrift zur Ethen-Copolymerisation 

Der erf indungsgemMBe Katalysator wird als LSsung Oder Sus- 
pension in Toluol in einen Autoklaven, der sauerstoff- und 
5 wasserfrei ist und das Losungsmittel enthait, injiziert 

{single pulse injection) , wobei Reaktionsldsungen der Ka- 
talysator-Komponenten ("in situ n -Katalysatoren) verwendet 
werden konnen. Der Autoklav wird nach Aufdrttcken von Ethen 
auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Nach 4 Stunden 
10 Polymerisationszeit last man abktihlen, entspannt den Auto- 
klaven, und isoliert das Polymerisat durch Filtration , 
bei 16slichen bzw. flttssigen Anteilen durch Entfernen des 
LSsungsmittels im Rotationsverdampf er . 

Beispiel 1 

15 2 mmol Bis-cyclooctadien-nickel (0) (Komponente I) in 
50 ml trockenem stickstof f gesMttigtem Toluol werden 
unter Stickstoff mit 2 mmol Addukt aus Triphenylphosphin 
und p-Benzochinon (Komponente II) und 2 mmol Ethyliden- 
triphenylphosphoran (Komponente III) gemischt. Unter in- 

20 tensivem Rtthren erwarmt man 30 Minuten auf 40 bis 60 °C, 
setzt dann 2 mmol Aluminiumtriisopropylat (Komponente 
IV) zu und rvihrt weitere 30 Minuten. Die dunkelgelb-braune 
Suspension wird bei der nachf olgenden Polymerisation ein- 
gesetzt • 

25 Die weiteren Bedingungen und Ergebnisse sind in der 

nachfolgenden Tabelle f estgehalten. Die Beispiele 2 bis 
4 entsprechen Beispiel 1 mit anderen Komponenten III und 
gegebenenf alls IV. 
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Beispiel 5 

Durchfiihrung wie Beispiel 1 mit dera Natriumsalz von 
Benzoyl-sulfomethylen-triphenylphosphoran an Stelle 
des Adduktes aus Triphenylphosphin und p-Benzochinon 
5 und rait Cinnamyliden-triphenylphosphoran als Kompo- 

nente III; keine Komponente IV. Octen-1 wurde an Stelle 
von Hexen-1 eingesetzt, es wurde bei 115 °C und 2 5 bar 
Ethen in 2 1 Cyclohexan polyraerisiert . 

Ausbeute s: 170 g 
10 1: 79 g 

Feststoff Schmelzpunkt: 127 °C 

Grenzviskositat: 0,68 dl/g 

Dichte: 0,953 g/cm 3 

Comonomeranteil : 1,6 Mol-% (6,1 Gew.-%) 

15 Beispiel 6 

Wie Beispiel 5 mit 20 mmol Diethylethoxyaluminium, im 
Autoclaven vorgelegt, als Komponente IV, 50 bar Ethen, 
0.5 1 Hexen-1 und 2 1 Cyclohexan. 

Ausbeute s: 120 g 
20 1: 134 g 

Feststoff Schmelzpunkt: 122 °C 

Grenzviskositat: 0,35 dl/g 
Dichte: 0,952 g/cm 3 

Comonomeranteil: 1,6 Mol-% (4,7 Gew.-%) 
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Beispiel 7 
Wie Beispiel 5 mit 0,5 1 Propen. 

Ausbeute s : 90 g 
1: 68 g 

5 Feststoff Schmelzpunkt: 121°C 

Grenzviskositat: 0,37 dl/g 
Dichte: 0,943 g/cm 3 

Comonomeranteil: 6,0 Mol-% (8.7 Gew.-%) 

Beispiel 8 

10 Wie Beispiel 1 mit dem Natriumsalz von Benzoylsulf o- 

methylen-triphenylphosphoran an Stelle des Adduktes aus 
Triphenylphosphin und p-Benzochinon. 

Es wurden 100 bar Ethen mit 0,5 1 Hexen-1 in 1 1 Cyclo- 
hexan 4 Stunden bei 100 bis 160°C polymerisiert . 

15 Ausbeute s: 610 .g 
1: 35 g 

Feststoff Schmelzpunkt: 125 °C 

Grenzviskositat: O f 43 dl/g 

Dichte: 0,953 g/cm 3 

20 Comonomeranteil: 1,8 Mol-% (5.2 Gew.-%) 
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Beispiel 9 

Wie Beispiel 8 mit Cinnamylidentriphenylphosphoran 
Stelle von Ethyl identriphenylphosphoran und O f 5 1 
Octen-1 an Stelle von Hexen-1. 

Ausbeute s: 540 g 
Is 28 g 

Fes ts toff Schmelzpunkt : 130 °C 

Grenzviskositat : O f 76 dl/g 
Dichte: 0,958 g/cra 3 

Coraonomeranteil: l f 2 Mol-% (4,9 Gew.-%) 
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